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正極に黒鉛を用いる新規高電圧キャパシタの構築 
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As compared with the conventional EDLCs (symmetric AC/AC type), the asymmetric graphite/AC capacitors have 
the advantages of high capacitance in the high voltage range, high energy density, graphite(Gr) instead of activated 
carbon(AC) has been employed as the cathode materials in the AC/AC capacitor using organic electrolyte. Anion 
intercalation into graphite has not been shown till 4.8 V (vs. Li+/Li) by cyclic voltammetry, which was confirmed also 
by in situ XRD measurement.  Carbon coated graphite was used for the life test, which measure the capacity standing 
to 3.5 volt and keeping at 60 ℃. 
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1 緒 言 
電気二重層キャパシタ (Electric Double-Layer Capacitor, 
(EDLC))は，高いパワー密度や良好なサイクル特性 1,2)，ある
いは重金属を使用しないため環境への負荷が小さいなどの点
で注目されている． 
従来の EDLC の電極材料に使用されているのは正負極とも
に活性炭(AC)である．このタイプのキャパシタは充電電圧を
高くすることにより，エネルギー密度は上昇可能であるが，
サイクル特性は劣化する．表面積の大きな，すなわち反応面
積の大きな活性炭（AC）は電解液との触媒的な反応により，
解液が分解するためである．このため有機系の EDLC ではせ
いぜい 2.7 V 或いは 2.5 V 程度までしか充電できない． 
著者らは正極にある種の黒鉛を用いることにより 3.5 V ま
での高電圧充電が可能で，正極黒鉛へのインターカレーショ
ン反応がなく，黒鉛自体吸脱着能力は低くても，一方の電極
がイオンを吸着するとそれに対応して対イオンを吸脱着する
ことを見出し報告している 3,4,5)．本研究ではこの現象の高電圧
における詳細な検討と被服黒鉛を用いた本キャパシタの高温
高電圧における耐久試験を検討したので報告する． 
 
2 実 験 
正極活物質には各種黒鉛(KS-6, KS-44(Timical 社製スイス), 
MCMB6-26( 大阪ガス ( 株 )) ，負極活物質には活性炭
（PW15M13130，呉羽化学工業株式会社, 比表面積 1050 m2g-1,  
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Fig. 1 Cyclic voltammogram for KS6 in 1.5 M TEMAPF6/PC 
at 1 mVs-1. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.2 Cyclic voltammogram for KS6 in 1.5 M TEMAPF6/PC 
 at 2.5 - 4.6 V. 
水蒸気賦活）を用いた．正極と負極活物質の重量比は１で行 
った．活性炭負極の場合は TAB (teflonized acetylene black)と混 
合し，集電体であるステンレスメッシュに圧着して電極を作 
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成した．電解液には 1.5 M ( M=mol dm-3 ) 6 フッ化リン酸トリ
エチルメチルアンモニウム(TEMAPF6)あるいは 1.5 M 4 フッ
化ホウ酸トリエチルメチルアンモニウム(TEMABF4)の PC 溶
液（富山薬品工業）などを用いた．セパレーターとしてガラ
ス繊維ろ紙を用い，グローブボックス中でコインセルを組み，
充放電テストに用いた．電流密度は 0.5 mA cm-2とした．比較
として，同じ活性炭を正負極として用いた対称型キャパシタ
（AC/AC）を作成した． 
 
3 結果と考察 
Fig. 1 に作用電極に黒鉛（KS6），対極に白金，参照極に
Li を用いたときの 1.5-5.0 V のサイクリックボルタモグラム
（CV）を示す．図に見られるように 4.8 V 以上になると，黒
鉛へのアニオンのインターカレーションが示されることが分
かった． 
Fig.2 に Fig.1 と同様の電極条件で 2.5-4.8 V の走査速度を変
化したときの CV を示す．図に示されるように，2.5-4.8 V の
全範囲にわたり，典型的なキャパシタ反応を示す矩形波状の
CV 曲線が得られた．このことから，4.8V 以下では黒鉛それ
自身はイオンの吸着は示さないが，対極にイオンの吸着が可
能な白金を用いると，吸着能力を有することが分かった．ま
た、対極に表面積の大きいイオンの吸着が可能な AC を用い
たときも同様の結果を得た．電解液に TEMABF4 を用いた場
合も同様の結果を得た． 
そこで実際正極に黒鉛を用いた非対称 (graphite(Gr)/AC)キ
ャパシタを作成し，その充放電曲線を Fig.3 に示す．Gr/AC キ
ャパシタでは充電時まず 2 V(対極AC 基準)付近までは急激に
上昇し，その後緩やかに直線的に電位は上昇する．キャパシ
タ独特の直線状の電圧上昇下降を示した．黒鉛へのアニオン
の吸着には，約 2 V の電圧が必要なことが分かる．参照電極
に金属Liを用いてGr/ACキャパシタの正極の電位変化を検討
した結果，Gr/AC セルの電圧 3.5 V(対極 AC)は，参照極 Li に
対して 4.6 V に相当することが分かった．この電位では黒鉛
へのインターカレーションはほとんど認められない。AC/AC
キャパシタで 2.5 V 充電で 28 ｍAhg-1であるのに対し，Gr/AC
キャパシタでは、3.5 V 充電で 34 ｍAhg-1となる．エネルギ
ー密度は AC/AC は平均電圧を 1.3 V とすると 36 Whkg-1とな
る．また，Gr/AC は電圧が高く平均電圧が高く 2.7 V となり，
92 Wh kg-1で倍以上のエネルギー密度が向上した．なお負極に
黒鉛，正極に活性炭を用いたキャパシタやハイブリッドキャ
パシタも可能であるが，正極に AC を用いると電解液分解が
大きい．このように表面積が大きい AC を両極に用いたキャ
パシタは電解液分解のため，充電電圧を高くすることが不可
能であるが，表面積が小さい黒鉛ではキャパシタの高電圧化
が可能である．なお容量はより大きな容量を示す AC を用い
ると，Gr/AC キャパシタの容量も大きくなる．この現象も黒
鉛の吸着が対極ACの特性に依存していることを示している． 
Gr/AC キャパシタは，高作動電圧，高エネルギー密度とい
う特徴を有していることがわかった．さらにこの電圧では黒
鉛にはアニオンがインターカレーションのないことを in situ 
XRD で確認した．Fig. 4 に二種の黒鉛を用いた場合の Gr/AC
キャパシタの黒鉛正極の in situ XRD パターンを示す．黒鉛が
KS6 の場合，(002)面のピークは 3.4 V までの充電において充
電前の形状と 2θ=26.5°の角度を保っていることにより，格
子定数に変化がなくインターカレーションは起こっていない
ということを示している．一方，リチウムイオン電池負極材
に用いる黒鉛(MCMB6-28)を，本電極系の正極に用いた場合，
充電電圧 2.9V から(002)面のピークは分裂し，また低角度側へ
シフトしている．これは，アニオン種のグラファイト層間へ
のインターカレーション反応が起こっていることを示唆して
いる．  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.3 Charge/discharge curves of Gr(KS44)/AC cell in 1.5 M 
TEMABF4/PC at 0.5 mAcm-2. 
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Fig.4 In situ XRD patterns of the graphite (a:KS6. b:MCMB) 
positive electrode during the initial charge process of Gr/AC 
(wt.ratio 1:1) capacitor in 1.5 M TEMABF4/PC. 
 
そこで, 黒鉛の種類によりアニオンのインターカレーシ
ョンの電圧が異なるのではないかと考え，おもにリチウ
ムイオン電池（LIB）に使用されている黒鉛を Table1 の
ように選び、対極 AC 基準での電圧を求めた。その結果、
Timcal 社製の KS6，KS44 などのアニオンへのインター
カレーションは，3.6 V 程度以上であるのに対し,  LIB
電池用黒鉛MCMB6-28へは 3.1 V 付近からインターカレー
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ションが始まることが分かった． 
Fig.5にABABスタッキングの六方晶系2 H構造とABCABC
スタッキングの菱面体晶系 3 R 構造を示す. 黒鉛の結晶
構造は大きく分けて，ABAB からなる層構造の六方晶構
造（2 H）と ABCABC の層構造を有する菱面体晶（3 R） 
 
Table 1 The properties of various graphite 
1 
 
 
                    
 
Fig.5 graphite structure of a) AB stacking (hexagonal) and b) 
ABC stacking (rhombohedral) 
 
があり，黒鉛は一般に多かれ少なかれ，この二種の層構造
を有している．各種黒鉛の菱面体晶の割合を式（１）で計
算し Table1 に示した． 
但し，菱面体晶％は 2 H，3 R 構造の(101)面強度から次式
で算出した． 
     3 R(%)＝I３R(101)/ I３R(101)＋ I２H(101））- - - - - - (1) 
LIB 用負極黒鉛の容量は一般的には，黒鉛の d(002)値に近
い．すなわち結晶化度の進んだものが，容量が大きいとさ
れている． Li イオンがインターカレートすると,  スタッ
キングは AAA 構造となる．従って菱面体晶割合の多い KS
黒鉛など ABC スタッキングの菱面体晶は，イオンの挿入
に伴い，グラフェン構造の移動が大きいので，ABAB 構造
の六方晶に比較して，インターカレーションがしにくいと
考えられる． 
ここで用いた黒鉛は，活性炭と異なり表面積は数百分の
1で格段に小さく，電解液分解作用は3.5 V という高電圧
でも非常に小さい．また黒鉛への BF4-アニオンや PF6-アニオ
ンのインターカレーションの場合は，アニオンへの PC 溶媒
の溶媒和がほとんどないため 6)，リチウムイオン電池の負極
黒鉛の場合のような，激しい電解液分解は認められない．キ
ャパシタには, 高温(60℃)充電状態で 1000 時間貯蔵した
後でも容量劣化が少ないという，LIB には無い過酷な耐久
試験があるので,  このテストにパスするように, この黒
鉛をカーボン被覆した．Fig.6 にカーボン被服黒鉛正極，
水蒸気賦活炭負極を用いたときの 3.5 V 充電，60℃保持
状態における容量の耐久試験結果を示す．なお，
Capacity(%)は(充電状態で高温貯蔵後の室温における放
電容量)/(室温における初期の放電容量)で示している．
黒鉛表面を気相法合成カーボンで被覆する方法は，既に報
告しているように，ベンゼン，トルエンなどのカーボン源
を 800-1200℃程度に加熱し，黒鉛表面に被覆する方法であ
り，リチウムイオン電池の黒鉛負極の電解液分解作用を，
カーボン被覆により画期的に減少させた方法である 7)．
1000 時間後も従来型の AC/AC 電気二重層キャパシタと比
較すると充分の容量を維持し，耐久試験に合格している．
通常の活性炭を一方の極に用いていながら，3.5 V 耐久試
験に合格するのは、初の現象である． 
Fig.6  Durability performance of carbon coated Gr/AC in 1.5 M 
TEMABF4/PC at 60 ℃. 
 
4 結 論 
従来の EDLC (AC/AC)キャパシタと比較して，新型(Gr/AC)
キャパシタは，高作動電圧，高エネルギー密度キャパシタと
して，非常に有用である． 
グラファイト正極の蓄電メカニズムでアニオンインターカ
レーションあるいは吸着かはグラファイトの構造に起因して
いることがわかった． 
カーボン被覆したグラファイトの場合，高電圧充電状態で
高温保持における耐久試験の結果は従来の AC/AC キャパシ
タと比較して遜色が無い． 
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